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Ozet

Bu calismada, poli(N-vinil kaprolaktam) mikrojellerinin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Mikrojellerin sentezi, sulu ortamda serbest radikal katilma polimerizasyonu ile emdilsiyon
polimerizasyonu teknigine gore yapilmistir. Farkli tiirde baslatict kullaniminin ve farkli reaksiyon

Anabhtar kelimeler sicakliklarinin etkisini belirleyebilmek amaciyla dort farkli mikrojel sentezlenmistir.  Mikrojellerin
Poli(N-vinil sentezinde baslatici olarak; 2,2’-azobisbitironitril  (AIBN) ve 2,2’-azobis(2-metilpropionamid)
kaprolaktam); dihidrokloriir (AMPA) kullanilmistir. Mikrojeller, AIBN veya AMPA baslaticilari varliginda 70°C ve 80°C
Mikrojel; Emlsiyon olmak Uzere iki farkl sicakhkta sentezlenmistir. Takiben sentezlenen tim mikrojellerin reaksiyon
polimerizasyonu. verimleri belirlenmistir.  Elde edilen polimerlerin yapisal analizi, Fourier Transform Infrared

Spektroskopisi (FTIR) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica
tim mikrojel Urlinlerin, zeta potansiyeli ve partikil boyutu dagilimi élglimleri yapilmistir. Calismada
elde edilen sonuglara goére, sentez reaksiyonlari, AMPA baslaticisi varliginda ve 70°C sicakliginda
gergeklestirildiginde en yiksek reaksiyon verimi elde edilmistir.

Optimization of Synthesis Conditions of Poly(N-Vinylcaprolactam)

Microgels
Abstract
In this study, we aimed to synthesis and characterization of poly (N-vinyl caprolactam) microgels. The
synthesis of microgels was performed via free radical polymerization with emulsion polymerization
Key words technique in aqueous media. Four different microgels were synthesized in order to determine the
. effect of usage of different initiator and different reaction temperatures. Two different type initiators
Poly (N-viny! were used for microgel synthesis reactions such as 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN) and 2,2’-azobis(2-
caprolactam); methylpropionamidine)dihydrochloride (AMPA). Microgels were synthesized in two different
Microgel; Emulsion temperatures such as 70 and 80°C in presence of AIBN or AMPA. Then, product yields (reaction
polymerization. efficiency) of all microgels were determined. Structural analyses of microgels were carried out using
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscope (SEM). In addition,
zeta potentials and particle size distributions of all microgels were determined. According to results,
the highest product yields were obtained from reaction which is used AMPA as initiator at 70°C reaction
temperature.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris uygun c¢ozlclilerde sisebilen ¢apraz bagh polimer

partikilleridir (Fernandez-Barbero et. al. 2009;
Saunders et. al. 2008; Yin et. al. 2008; Panayitou et.
al.  2007). Sentez yoOntemleri, kullanilan
monomerlere gore farklilik géstermekle birlikte, en

Hidrojeller, ©6nemli miktarda su absorplama
kabiliyetine sahip, suda sisebilen, hidrofilik, homo-
veya kopolimer yapisinda, l¢ boyutlu ¢apraz bagli,

ag yapili polimerlerdir (Byrne et. al. 2002). Capraz
yaygin olarak kullanilan ydntem, emdiilsiyon

polimerizasyonu yontemidir (Saunders et. al. 2008).
GUnUmuizde, polimerik mikrojellerin  sentezi,

bagh polimerik mikro partikillerden olusan
hidrojeller ise mikrojel adini alir. Bir baska ifadeyle,
mikrojeller, caplari 1nm ve 10 um arasinda degisen,
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karakterizasyonu ve cesitli alanlarda kullanimi ile
ilgili calismalara olan ilgi giderek artmaktadir.
Kararlihklari, kolay sentezlenebilir  olmalari,
boyutlarinin kontrolli bicimde ayarlanabilmesi gibi
sistemlerden
2011).
Mikrojellerin uygulama alanlari arasinda; atik su
aritimi (Denizli et. al. 2005; Fu et. al. 2010; Deepika
et. al. 2011), ila¢ salim sistemleri (Tan and Tam
2007; Soppimath et. al. 2001; Vinogradov, 2006;
Malmsten, 2011),
2004), yapay kaslar (Hellweg et. al. 2000), yapay

reseptorler (Bardley et. al. 2009), biyomimetik

ozellikleri ile diger polimerik

ayrilmaktadirlar  (Ozkahraman et. al.

biyosensorler (Rubio et. al.

aktivatorler (Chen et. al. 2012) ve biyokatalizérler
(Phadtare et. al. 2004) sayilabilir. Non-iyonik, non-
toksik,
biyouyumlu

suda c¢oOzlinebilen, sicakliga duyarli ve

olmasi sebebiyle “N-vinil
kaprolaktam”, mikrojellerin sentezlenmesinde en
cok tercih edilen monomerlerden biridir (Peppas,
1987; Kabra et. al. 1998).

Bu calisma kapsaminda, farkli tlrde baslatici
kullaniminin ve farkli reaksiyon sicakliklarinin, Griin
verimine etkisinin incelenmesi amaciyla, poli(N-
vinilkaprolaktam) (PVCL) mikrojellerinin sentezi ve

karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

kullanilan, N-vinil
(VCL), “Aldrich”
ve hekzan ile

Calismada
monomeri
safliktadir
gerceklestirildikten sonra kullanilmistir.

kaprolaktam
Grinit  olup %97
saflandirma islemi
Capraz
N,N’-

metilenbisakrilamid (NMBA) “Merck” Granadir ve

baglama  vasitasi  olarak  kullanilan
sentez safligindadir. Baslatici olarak ise 2,2'-azobis-
(AIBN) ve 2,2’-azobis(2-

dihidroklorar (AMPA)

Her iki baslatici da “Merck” Grlini

isobutironitril

metilpropionamid)
kullanilmistir.
olup sentez safligindadir. Tim polimerizasyon

denemelerinde bidestile su kullaniimistir.

2.2. Mikrojellerin Sentezi

Mikrojellerin sentezi, VCL monomerinin serbest

radikal
polimerizasyonu teknigine gore

katilma polimerizasyonu ile emiilsiyon
sulu ortamda
gerceklestirilmistir. Farkli baslatici kullaniminin ve

farkh reaksiyon sicakliklarinin etkisi belirleyebilmek

amaciyla dort farkli mikrojel sentezlenmistir.
Mikrojellerin  sentez reaksiyonlarinda baslatici
olarak, 2,2’-azobisbutironitril (AIBN) ve

dihidroklorr
(AMPA) kullanilmistir. Kullanilan baslatici miktari,

2,2-azobis(2-metilpropionamidin)

tim denemelerde ayni olup, monomerin agirlik¢a
%1’i oranindadir. Mikrojellerin sentezinde capraz
baglayici %3’U
oraninda N,N’-metilenbisakrilamid (NMBA)
kullanilarak 70°C ve 80°C’de iki farkli sicaklikta

cahsiimigtir.

olarak, monomerin agirlikga

Emiilsiyon polimerizasyon
reaksiyonlari, 250 mL’lik 3 boyunlu cam reaktor
sisteminde, mekanik karistirici yardimiyla, 400 rpm
altinda,

hizla  kanistirilarak  azot  atmosferi

gerceklestirilmistir.  Reaksiyonlarda  emiilgator
olarak, monomere gobre agirlikca %5 oraninda
sodyum dodesil silfat (SDS) ilave edilmistir. 8
saatlik reaksiyon siresinin sonunda, mikrojeller
seliiloz esasli dializ tapl (sigma-aldrich D04105)
icine alinarak, destile su icerisinde 1 hafta slreyle

saflandinimistir. ~ Saflandirilmis Grinler, “Telstar

I”

marka Lyo Quest model” freze dryer kullanilarak

liyofilize edilmistir. Takiben elde edilen tim

Urlnlerin reaksiyon verimleri belirlenmistir.

Calisma hazirlanan

sembolleri Tablo 1’de sunulmustur.

kapsaminda mikrojellerin

Tablo 1: Mikrojellerin Sembolleri ve Reaksiyon Sartlari

Mikrojel Baglatici Turi Sicakhk (°C)
M1-70 AMPA 70
M1-80 AMPA 80
M2-70 AIBN 70
M2-80 AIBN 80

2.3. Mikrojellerin Karakterizasyonu

Mikrojellerin partikil boyutu dagihmi ve zeta

potansiyelleri, “Malvern Instruments marka

Zetasizer Nano ZS model” Zeta-Potansiyel ve
Mobilite Olgiim Cihazi ile 25°C'de tayin edilmistir.
Ayrica, mikrojellerin yapisal analizlerinde, “Digilab
Excalibur Marka, FTS 3000MX model” Fourier
“Quanta

Transform Infrared Spektroskopisi ve

AKU FEMUBID 14 (2014) 011201
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FEG 450 model”
Mikroskobu  kullaniimistir.

Elektron
Mikrojellerin  “LCST”
(Lower Critical Solution Temperature-Alt Kritik

marka Taramali

Cozelti Sicakhg) degerleri ise, “PG Instruments
marka, T80+ model” UV/Vis. spektrofotometre
kullanilarak, “bulutlanma noktasi” tayin edilmek
suretiyle belirlenmistir (Lin et al. 2006; Boutris et al.
1997; Suzuki and Yoshida 2008).

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Mikrojel Sentez Reaksiyonlarinin Verimi

Mikrojeller, AIBN veya AMPA baslaticilari varliginda
70°C ve 80°C olmak uzere iki farkli sicaklikta
Takiben elde
sentez

sentezlenmistir. edilen tiim

mikrojellerin, reaksiyon  verimleri

belirlenmis ve Tablo 2’de sunulmustur.

Tablodan da goéraldiigu gibi, sentez reaksiyon
AIBN  baslaticisi %2-4
dolaylarinda olup, AMPA baslaticisi kullanildiginda

verimi kullanildiginda
bu deger %20-30 dolaylarina ylikselmistir. Buradan
AMPA baslaticisi, PVCL
mikrojellerinin sentezi icin daha uygundur.

da anlasildigi gibi,

Ayrica, AMPA baglaticisi varliginda 70°C ve 80°C
sicakliklarda yapilan iki reaksiyonun verimi, birbiri
ile karsilastirildiginda, 70°C’de gerceklestirilen,
M1-70 mikrojelinin sentez reaksiyonu verimi %32
ve 80°C'de gerceklestirilen, M1-80 mikrojelinin
sentez reaksiyonu verimi ise %19 olarak elde
edilmistir.

Bu sonuglara goére, AMPA baslaticisi varliginda,
yuksek reaksiyon verimine ulagsmak igin optimum
reaksiyon sicakhiginin da 70°C oldugu belirlenmistir.

Tablo 2: Mikrojellerin Reaksiyon Verimleri

Mikrojel Verim (%)
M1-70 32
M1-80 19
M2-70 2
M2-80

3.2. FTIR Analizi

Tim mikrojellerin, ve N-vinil kaprolaktam (VCL)

monomerinin  FTIR  spektrumlari  Sekil 1'de

sunulmustur.

Sekilden de goérildugii gibi, 1650 cm®de gozlenen
ve monomerin vyapisinda mevcut olan vinil
(-CH=CH,) grubuna ait pik (Silverstein, 1966), cifte
baglarin acilarak
dolayi
PVCL

spektrumlarinda gézlenmemektedir.

polimerizasyonun
gerceklesmesinden kaybolmakta ve

sentezlenen mikrojellerine ait

Bu sonug, PVCL homopolimer yapisinin olustugunu
net bir sekilde gbstermektedir.

M1-70

.

M1-80

M2-70

Transmitans (%)

M2-80

.

VCL

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm1)
Sekil 1. Mikrojellerin ve Monomerin FTIR Spekturumu

AKU FEMUBID 14 (2014) 011201
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3.3. SEM Analizi

Sekil 2’de verilen ve AMPA baslaticisi kullanilarak
hazirlanan mikrojele (M1) ait SEM fotografi
goriulmektedir.

Literatlirde de belirtildigi Gzere, freze-drying teknigi
kullanilarak elde edilen mikrojellerin camsi gegis

sicaklklarindan o6tliri  aglomerasyon olusumu
gerceklesmektedir (Boyko et al. 2003).
Mikrojel yapinin  olusumu, bu tarz kurutma

tekniklerinde maruz kalinabilecek olumsuzluklara
ragmen net olarak Sekil 2’de gorilmektedir.

mode HV mag O WD W 2pum

SE |10.00 kV| 40000 x|11.1 mm|6 L.U. Chem. Eng

Sekil 2: M1 mikrojelinin SEM fotografi (x40.000)

3.4. Mikrojellerin Partikiil Boyutu Dagilimi ve Zeta
Potansiyeli Olgiimleri

Mikrojellerin ortalama partikiil boyutu dagilimlar
ve zeta potansiyelleri Tablo 3’de toplu olarak
sunulmustur.

Tablo 3: Mikrojellerin Partikil Boyutu Dagilimlari Ve Zeta
Potansiyelleri

Mikrojel Partikiil Boyutu PDI* Zeta Potansiyeli
(nm) (mV)
M1-70 233 0.098 4.17+3.75
M1-80 61 0.549 0.93143.25
M2-70 Partikil boyutu dagihmi homojen olmadigi igin
M2-80 saglikli 6lciim alinamadi.

*PDI: Polidispersite indeksi

Tablodan da gorildigu gibi, AIBN baglaticisi
varliginda gerceklestirilen denemelerde homojen
bir partikidl boyutu dagihmi elde edilemediginden
AMPA baslaticisi

varliginda gergeklestirilen denemelerde ise, gecerli

saghkh o6lcim alinamamistir.

Olcimler alinabilmistir.

Nano boyuttaki partikillerin partikdl
biyuklugi/boyutu ifade

polidispersite indeksi (PDI) degeri, genel olarak,

dagihmini eden
0.1-0.25 arasinda oldugunda monodisperse yakin
dar bir dagilim elde edilmektedir. PDI degeri 0.5'in
Uzerinde oldugunda ise, genis caph partikillerin
varligina ve agregat (topak) olusumuna bagl olarak
genis  bir  partikdl boyutu  dagiimindan
bahsedilebilir (Kavaz, 2011; Nidhin et al. 2008;
Mohammadpour et al. 2012; Tripathi et al. 2010).

Tablo 3’de gorildugi gibi, yapilan 6lgimlerde M1-
70 mikrojeli icin ortalama partikil boyutu 233 nm
olup, PDI degeri 0.098’dir. M1-80 mikrojeli igin ise
ortalama partikil boyutu 61 nm olup, PDI degeri
0.549’dir. AMPA baslaticisi varliginda yapilan bu
reaksiyonlarda, reaksiyon sicakliginin 70°C’den
80°C’ye arttirilmasi ile ortalama partikil boyutu
yaklastk 1/4 oraninda kugUlmustur. Bununla
birlikte PDI degerleri incelendiginde, M1-70
mikrojelinde, partikil boyutu dagilimi daha dar,
M1-80 mikrojelinde ise daha genistir. Dolayisiyla
dar bir partikdl dagihmina  sahip
mikrojellerin sentezi icin 70°C’'nin uygun oldugu

boyutu

gorilmektedir.

0.1 um - 1 um boyutlarinda olan yikli kati
partikiillerin, bir baska faz icerisinde ¢6ziinmeden
homojen olarak dagildigi “kolloidal” sistemlerde;
yUkll partikdl, zit yakli iyonlarn kendine g¢ekerek
etrafinda bir tabaka olusturur ve elektrik yukina
dengeler. Bu tabakaya “Sabit Tabaka” denir. Bu
tabakay! ¢evreleyen ve benzer iyonlarla dolu daha
az yogun bir tabaka daha vardir.
“Daginik Tabaka”
partikiili ¢evreleyen

Bu tabaka ise
olarak Yakla
sabit tabaka ve daginik
tabakanin ikisine birden ise “Cift Tabaka” ismi

isimlendirilir.

verilir. Cift tabakanin disinda, pozitif iyonlarin
negatif iyonlara esit oldugu bir alan (dagilima

AKU FEMUBID 14 (2014) 011201
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ortami) bulunmaktadir. Bu alan ile partikil yizeyi
arasindaki yiik farki sonucunda meydana gelen
potansiyel farka, “Zeta Potansiyeli” denilmektedir.
olmasini

Bu potansiyel partikilin  kararli

saglamaktadir (Hunter, 1988).

Nanopartikillerin zeta potansiyellerine bakilarak
kararliliklari ve topaklasma (agregasyon) egilimleri
hakkinda bilgi elde edilebilir. Kolloidal sistemler,-30
mV’dan daha dusiik ve +30mV’dan daha yuksek
zeta potansiyeli degerlerinde kararlidir. Bu degerler
arasinda ise partikiller kararsizdir ve bir araya
toplanarak ¢Okme egilimindedirler. Zeta
potansiyelinin 0 mV oldugu nokta ise “izoelektrik
Nokta” olarak isimlendirilir. izoelektrik noktada,
pozitif ve negatif ylkler birbiri ile dengededir ve net
yuk sifirdir.  Bu noktada bulunan bir partikile
elektrik akimi uygulandiginda partikdl hicbir sekilde

hareket etmez (Gok, 2013).

Tablo 3’de goriilen zeta potansiyeli dlciimlerine
bakildiginda, tiim degerlerin nispeten sifira yakin
PVCL
beklenildigi gibi non-iyonik (ylikstiz) karakterde

olmasi, sentezlenen mikrojellerinin

oldugunu gostermektedir.

Non-iyonik yapidaki PVCL mikrojelleri, diisiik zeta
kullanim
daha

yontemi ile

potansiyelleri sebebiyle, asamasinda

enkapsiilasyon  teknigine uygundurlar.
PVCL

biyoteknoloji ve

Dolayisiyla, enkapstlasyon

mikrokapstller hazirlanarak,
eczacilik alanlarinda kontrolli salim sistemlerinde

kullanilabilirler.

3.5. Mikrojellerin LCST Sicakliklari

Bazi jeller, cevresel faktorlerin ¢ok kiiglik

degisimlere  ugramasiyla, mikro yapilarinda,
hidrofillikten hidrofobluga ani ve tersinir bir gegis
yapabilirler. Bu tur polimerik jeller, “uyariya duyarl
jeller” olarak adlandirilirlar (Ozkahraman, 2009).
Jeldeki bu mikro degisim (¢ozelti icinde c¢okelme
veya jelin salmasi)

absorpladigi  suyu disar

makroskopik boyutta gerceklesir. Bu makroskopik

olabildigi gibi, ani/keskin bir degisim seklinde de
gbzlenebilmektedir. Bu olay termodinamik olarak
“Hacimsel Faz Gegisi - Volume Phase Transition
(VPT)”
neden olan etkiler degisiklik gosterse de; pH

olarak adlandiriimaktadir. Bu degisime
degisimi, sicakhk, zit yukli diger bir polimerin
eklenmesi ve elektrik alan etkisi olabilir (Kabra et.
al. 1998; Ozkahraman, 2009).

“LCST” (Lower Critical Solution Temperature-Alt
Kritik Cozelti Sicakhgi) degeri, sicakhga duyarli
lineer polimerler igin ¢dzlinme-¢ékme ve sicakliga
polimerler (hidrojeller ve
gegisinin
gerceklestigi sicakliktir. Ya da baska bir ifadeyle,

duyarli capraz baglh

mikrojeller) icin sisme-bizilme
uyarinin sicaklik oldugu durumda, hacimsel faz

gegisinin  gerceklestigi sicakhktir  (Ozkahraman,

2009).

GUnUmuzde, sicakliga duyarl polimerler arasinda
yer alan ve LCST degeri yaklasik 32°C (ElamKssari
and Bourrel 2001; Crespy and Rossi 2007) olan
poli(N-izopropil (PNIPAmM), pek ¢ok
alanda siklikla kullaniimaktadir. Ancak son yillarda

akrilamid)

yapilan g¢alismalarda, PNIPAm’in toksik etkisinden
dolayi, LCST degeri PNIPAm’a ¢ok yakin olan
(yaklasik 32-34°C) (Crespy and Rossi 2007) non-
toksik poli(N-vinilkaprolaktam) (PVCL) daha c¢ok
tercih edilmektedir.

Bu calisma kapsaminda sentezlenen ve partikil
boyutu dagilimi belirlenmis olan, M1-70 ve M1-80
mikrojellerinin LCST sicakliklari, bulutlanma noktasi
yontemiyle, UV/Vis. spektrofotometre kullanilarak,
tayin edilmistir (Lin et. al. 2006; Boutris et. al. 1997,
Suzuki and Yoshida 2008).

Sekil 3 ve Sekil 4’de yer alan transmitans-sicaklik
egrilerinden, her iki mikrojelin de bulutlanma
noktasi 34°C olarak gdézlenmektedir. Bununla
birlikte, poli(N-vinil kaprolaktam)’in LCST sicakhgi,
literatiirde, 32-34°C araliginda  verilmektedir
(Crespy and Rossi 2007). Sonug olarak, M1-70 ve

M1-80 mikrojelleri i¢in, bulutlanma noktasi tayin

degisimler tersinirdir ve dis etki kalktiginda,
. .. . - . yontemi ile tespit edilen LCST sicakliklari
polimer 6nceki durumuna geri déner. Bu tersinir
.. S . literatlirdeki degerler ile uyumludur.
degisim, belli bir uyarici varhiginda yavas yavas
AKU FEMUBID 14 (2014) 011201 17
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Sekil 3. M1-70 6rneginin bulutlanma noktasi grafigi

100
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60 -
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% Transmitans
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Sekil 4. M1-80 6rneginin bulutlanma noktasi grafigi

Sekil 5-8’ de verilen fotograflarda, M1-70 ve M1-80
mikrojellerinin farkh sicakliklardaki (25, 34, 37,
39°C) gérunumleri yer almaktadir. Fotograflardan

PVCL
berrak

da goraldughd gibi, sicakhga duyarl
mikrojelleri, LCST sicakliginin
gorinimde iken, LCST degerine ulastig sicakliktan

(34°C) itibaren belirgin sekilde bulaniklasmaktadir.

altinda

Sekil 6. M1 6rneklerinin 34°C’deki goriintiisi

Sekil 7. M1 6rneklerinin 37°C’deki goriintiis

AKU FEMUBID 14 (2014) 011201

18



Optimization of Synthesis Conditions of Poly(N-Vinylcaprolactam) Microgels, Ozkahraman vd.

Sekil 8. M1 érneklerinin 39°C’deki goriintiisi

Bu gorintiler, bulutlanma noktasi grafiklerinden
elde edilen sonuclari destekler nitelikte olup,

literatiir ile uyumludur.

4. Sonuglar

Sonu¢ olarak, PVCL mikrojellerinin, farkl tirde
baslaticilar kullanilarak (AIBN, AMPA)
(70°C  ve  80°C)

polimerizasyonu yontemi ile gergeklestirilen sentez

ve farkh
sicakliklarda emdilsiyon

reaksiyonlarinda, optimum reaksiyon kosullari
incelendiginde, AMPA baslaticisi kullanildiginda ve
70°C reaksiyon sicakliginda, en yiiksek reaksiyon
verimi (~%30) ile homojen ve dar partikdl boyutu
dagihmi (PDI: 0.098)

Bununla birlikte, AMPA baslaticisi varliginda yapilan

elde edildigi goralmistir.

bu reaksiyonlarda, reaksiyon sicakhginin 70°C’den
80°C'ye
boyutunun, 233 nm’den, 61 nm’ye yaklasik 1/4

arttirlmasi  ile  ortalama  partikl

kiguldagu gbzlenmistir.
LCST
noktasi tayin yontemi ile belirlenmis ve 34°C olarak

oraninda Ayrica,

mikrojellerin sicakliklari da, bulutlanma

bulunmustur.

non-iyonik PVCL
mikrojelleri, eczacilik, tip, biyoteknoloji, gida, ziraat

Sentezlenen sicakhga duyarh,

ve su aritimi gibi farkh alanlarda kullanilarak
degerlendirilebilir.
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